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Nuevos mondmeros con difuncionalidad &cido-amina de-
rivados de la urea, asi como nuevos polimeros obtenidos
a partir de los mismos y procedimiento de obtencién de
los polimeros poli(amida urea) derivados de éstos. La in-
vencion se refiere a los nuevos mondmeros con estructu-
ra (I) con sustitucion meta y para de la amina combinada
con sustitucion meta y para del grupo acido, asi como el
proceso de preparacion de los mismos.

Ademas, la invencion se refiere asimismo a los homopoli-
meros de condensacion derivados de los cuatro monéme-
ros descritos anteriormente, con estructura () asi como a
los copolimeros obtenidos entre estos monémeros y entre
estos monémeros y combinacién de diacidos, diaminas y
(acido-amina)s comerciales.
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DESCRIPCION

Nuevos mondémeros con difuncionalidad dcido-amina derivados de la urea, asi como nuevos polimeros obtenidos
a partir de los mismos.

Sector

La presente invencion se encuadra en el sector de la Quimica dentro del campo de los compuestos macromole-
culares orgdnicos; su preparaciéon o produccion quimica; composiciones basadas en compuestos macromoleculares
obtenidos por reacciones que forman un enlace amida en la cadena principal de la macromolécula y las poliamidas
derivadas a partir de dcidos aminocarboxilicos o a partir de poliaminas y dcidos policarboxilicos (C08G-069/02).

La invencion se refiere a nuevos compuestos con funcionalidad 4cido y amina derivados de la difenilurea, donde
el grupo 4cido se encuentra sustituido en meta o para en uno de los fenilos de la difenil urea y el grupo amino se
encuentra sustituido en meta o para en el otro fenilo de la difenil urea.

La invencion se refiere también a los procedimientos quimicos de obtencidén de los monémeros mencionados en el
parrafo anterior, asi como a los polimeros que se pueden preparar con éstos mondémeros, tanto por homopolimerizacién
como por copolimerizacién. La copolimerizacién se entiende en el sentido mas amplio, tanto con diversos mondmeros
descritos en la invencién, como con uno o varios de los monémeros descritos copolimerizados con didcidos y diaminas
comerciales, con mondémeros (dcido-amina)s, o con una mezcla de éstos.

Los mondmeros tienen interés en aplicaciones médicas y biomédicas, asi como en ciencia y tecnologia de polime-
ros para la obtencién de poli(amida urea)s lineales y aromadticas.

Los polimeros se pueden emplear en la preparacion de materiales acabados, fibras y recubrimientos, en com-
petencia directa con las poliamidas aromdticas convencionales, puesto que las poli(amida urea)s muestran mayor
solubilidad, mayor resistencia a la hidrdlisis, y capacidad de formar fibras de alto mddulo.

Estado de la técnica

Las poliamidas aromadticas convencionales, o aramidas, poseen capacidad de hilado, alta resistencia térmica, asi
como un gran médulo y una alta resistencia a la traccién de las fibras elaboradas, lo que las convierte en materiales de
ingenieria para la elaboracion de todo tipo de aislamientos eléctricos y térmicos, prendas anti-corte, chalecos antibalas,
cascos, carcasas, etc. Las marcas més conocidas son KEVLAR® y NOMEX® de la empresa DuPont de Nemours.

Sin embargo, estas aramidas presentan problemas de transformacién asociados a su insolubilidad, asi como de
resistencia quimica a la hidrodlisis.

Las poli(amida urea)s derivadas de los nuevos mondmeros descritos mejoran la resistencia a la traccién y la solubi-
lidad, lo que conlleva una mejor transformabilidad, asi como una mayor resistencia a la hidrdlisis, asociada a la menor
presencia de grupos amida por unidad estructural, en comparacion con las aramidas convencionales. Hasta el momento
se han descrito Unicamente un nimero muy limitado de poli(amida urea)s, obtenidas habitualmente en procesos de
copolimerizacién en los que se encuentran presentes otros grupos funcionales, sin relacién con la presente invencion.

Ademads, las ureas sustituidas, concretamente la N,N’-difenilureas presentan propiedades anticancerigenas, por lo
que estos mondmeros podrian ser utilizados en aplicaciones médicas o biomédicas.

Descripcion de la invencion

La invencién hace referencia a nuevos mondémeros con difuncionalidad 4dcido-amina derivados de la urea, proceso
para su obtencidn, asi como polimeros y copolimeros poli(amida urea) derivados de éstos.

La invencion se refiere a los nuevos mondémeros con estructura (I):

oy
H2N© \g/ @COOH (I)

con sustitucién meta y para de la amina combinada con sustitucién meta y para del grupo acido, asi como el proceso
de preparacién de los mismos.
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Ademads, la invencién se refiere asimismo a los homopolimeros de condensacidn derivados de los cuatro monéme-
ros descritos anteriormente, con estructura (II):

i
N N
CORAECE
O
mp mp o dx (D

asi como a los copolimeros obtenidos entre estos mondmeros y entre estos mondmeros y combinacién de didcidos,
diaminas y (dcido-amina)s comerciales.

En concreto, los polimeros se caracterizan por una combinacidn ideal de propiedades mecdnicas y de resisten-
cia quimica y térmica, que los convierten en materiales especiales para la elaboracién de fibras, recubrimientos y
materiales elaborados para aplicaciones tecnolégicas avanzadas.

En la figura 1 se ilustra el procedimiento quimico que se siguid para la obtencién de los monémeros y los polimeros.

OOH NCO H H
U

o
N N N. N
NH, + NO, ———> O,N il \@—COOH PAC _ yN g COOH
o Nl H, (0]
homopolimerizacién /

copolimerizacién con:

H H
[ |
N_ _N H,N—Ar—NH, / HOOC—Ar—COOH
HN@ \“/ @C S
0 v/o

HOOC— Ar'—NH,

3
>
B
)

=<

Ar, Ar'y Ar” representa genéricamente a
anillos aromaticos o alifaticoaromaticos que
pueden ser iguales o diferentes

COPOLIMERO
presenta, entre otros, los siguientes bloques:
o oy
|
HN N\”/N C HN /\/N\ﬂ/N CO—NH—Ar'—C
o j /J s} \
—IXI e X2
foy I
N N
HN@ \[C])/ @‘CO—NH— Ar—NH—CO—Ar—C HN—Ar-NH-—-CO—Ar—C NH—Ar-C
X; X4 Xs

Figura 1. Procedimiento quimico de obtencion de los monémeros y los polimeros.

Los monémeros derivados de la urea se obtienen por reaccion del acido meta o para aminobenzoico con meta o
para-nitrofenilisocianato en un disolvente polar aprético, seguido de posterior reduccion del grupo nitro a amina. Esta
reduccién puede ser por hidrogenacidn catalitica o quimica.

Los monémeros derivados de la urea se homopolimerizan por le método de Yamazaki-Higashi de condensacién
directa a alta temperatura de 4cidos y aminas. También se pueden preparar cloruros de dcido, formando previamente
el clorhidrato de la amina, lo que permite la obtencién del polimero por policondensacién en disolucién a baja tem-
peratura a partir de la desproteccion de la amina por aminas alifaticas terciarias o por cualquier base que no pueda
reaccionar con cloruros de dcido. En general, la polimerizacién de los mondmero con doble funcionalidad 4cido y
amina, asi como las copolimerizaciones con didcidos, diaminas o (dcido amina)s se puede realizar por cualquiera de
los procedimientos descritos en la literatura para la condensacién de dcidos, o derivados activos de éstos, y aminas.
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Breve descripcion de los dibujos

Dibujo 1. Resonancia magnética de protén y de carbono (RMN 'H y *C) del dcido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)
benzoico.

Dibujo 2. Resonancia magnética de protén y de carbono (RMN 'H y '3C) del homopolimero derivado del dcido
3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico.

Dibujo 3. Resonancia magnética de protén y de carbono (RMN 'H y C) del homopolimero derivado del dcido
3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico.

Dibujo 4. Resonancia magnética de protén y de carbono (RMN 'H y *C) del homopolimero derivado de la poli-
merizacién del dcido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico con 4cido isoftdlico y m-fenilenisoftalamida.

Modo de realizacion de la invencién

Los siguientes ejemplos ilustrativos no pretenden ser limitantes y describen algunos de los compuestos derivados
de la difenilurea con funcionalidad dcido y amina, los procesos de obtencién de éstos, las poli(amida urea)s derivadas
de los mismos, asi como las copoli(amida urea)s derivadas de combinaciones de varios de estos mondmeros o de com-
binaciones con uno o varios de estos monémeros con didcidos, diaminas o (dcido- amina)s descritos, o por describir,
en la literatura.

Descripcion de un ejemplo de realizacion
Ejemplo 1
1. Sintesis de dcido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico

Se disuelven 2 g (14,6 mmol) de dcido p-aminobenzoico en 25 mL de N,N- dimetilacetamida. A continuacion se
afladen poco a poco 2,4 g de p-nitrofenilisocianato. Se agita la disolucién durante un dia y a continuacién se deja
gotear sobre 300 ml de HCI 10%. El 4cido 4-(3-(4-nitrofenil)ureido)benzoico, que precipita, se lava bien con agua, se
seca al aire y se utiliza en el siguiente paso previa purificacidn por tres etapas de disolucién en medio acuso bdsico
(carbonato potdsico) y precipitacioén por acidificacién hasta pH = 5 con HCI. El sélido final se recoge por filtracion y
se seca a 60°C en estufa de vacio. El rendimiento de esta etapa fue del 96%.

A continuacion se introducen 2 g (6,6 mmol) del 4cido 4-(3-(4-nitrofenil)ureido)benzoico en un matraz de hidro-
genacidn, se afiaden 100 mL de etanol absoluto y 40 mg de Pd/C (10% de Pd). El sistema se purga con hidrégeno,
se sube la temperatura a 60°C, se alimenta con hidrégeno hasta alcanzar los 75 psi, y se agita durante dos horas,
reponiendo cada 15 minutos el hidrégeno gastado. A continuacién se elimina el disolvente por filtracién. El sélido
se disuelve en N,N-dimetilacetamida. La disolucién se filtra para eliminar el Pd/C, y se precipita en agua. El dcido
4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico precipitado se recoge por filtracion en biichner y se seca a 60°C y vacio durante
24 horas. El rendimiento de esta etapa fue del 85%.

Caracterizacion del acido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico:

Analisis elemental C (%) H (%) N (%)
Teorico 61,99 4,83 15,49
Encontrado 61,56 4,84 15,28

Infrarrojo (IR): ver dibujo 1.

Resonancia magnética de protén y de carbono (RMN 'Hy °C): ver dibujo 1.

2. Homopolimero poli(amida urea) derivada de la homopolimerizacion del dcido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacién mecénica y refrigerante de reflujo, se afiadieron bajo atmés-
fera de nitrégeno 10,0 mmol de dcido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico, piridina (6 mL), cloruro de litio (1,4 g) y
N-metilpirrolidona (20 mL). La mezcla se agit6 bajo purga de nitrégeno y se calenté a 115°C. Se afiadieron a con-
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tinuacién 20,0 mmol de trifenilfosfito. Se mantuvo la temperatura y la agitacién durante 4 horas. La mezcla viscosa
de reaccidn se precipitd en metanol, se filtrd el polimero y se lav repetidamente con metanol y agua. Finalmente se
extrajo en un soxhlet con acetona durante 24 horas y se sec6 a vacio a 100°C durante una noche. El rendimiento fue
cuantitativo.

Caracterizacion del polimero:

Analisis elemental C %) H (%) N (%)
Teorico 66,40 4,38 16,59
Encontrado 66,11 4,50 16,30

Ejemplo 2

1. Sintesis de dcido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico

Se disuelven 2 g (14,6 mmol) de dcido m-aminobenzoico en 25 mL de N,N- dimetilacetamida. A continuacién se
afiaden poco a poco 2,4 g de m-nitrofenilisocianato. Se agita la disolucién durante un dia y a continuacién se deja
gotear sobre 300 ml de HCI 10%. El dcido 3-(3-(3-nitrofenil)ureido)benzoico, que precipita, se lava bien con agua,
se seca al aire y se utiliza en el siguiente previa purificacién por tres etapas de disolucién en medio acuso bdsico
(carbonato potdsico) y precipitacion por acidificacién hasta pH = 5 con HCI. El sélido final se recoge por filtracién y
se seca a 60°C en estufa de vacio. El rendimiento de esta etapa fue del 95%.

A continuacion se introducen 2 g (6,6 mmol) del dcido 3-(3-(3-nitrofenil)ureido)benzoico en un matraz de hidro-
genacion, se afiaden 100 mL de etanol absoluto y 40 mg de Pd/C (10% de Pd). El sistema se purga con hidrégeno, se
sube la temperatura a 60°C, se alimenta con hidrégeno hasta alcanzar los 75 psi, y se agita durante dos horas, repo-
niendo cada 15 minutos el hidrégeno gastado. El sélido se disuelve en N,N-dimetilacetamida. La disolucion se filtra
para eliminar el Pd/C, y se precipita en agua. El 4cido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico precipitado se recoge por
filtracion en biichner y se seca a 60°C y vacio durante 24 horas. El rendimiento de esta etapa fue del 80%.

Caracterizacion del acido 3-(3-(3-amino fenil)ureido)benzoico:

Analisis elemental C (%) H (%) N (%)
Teorico 61,99 4,83 15,49
Encontrado 61,63 4,99 15,34

IR: ver dibujo 2.
RMN 'Hy C: ver dibujo 1.

2. Homopolimero poli(amida urea) derivada de la homopolimerizacion del dcido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacién mecénica y refrigerante de reflujo, se afiadieron bajo atmods-
fera de nitrégeno 10,0 mmol de dcido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico, piridina (6 mL), cloruro de litio (1,4 g) y
N-metilpirrolidona (20 mL). La mezcla se agit6 bajo purga de nitrégeno y se calenté a 115°C. Se afiadieron a con-
tinuacién 20,0 mmol de trifenilfosfito. Se mantuvo la temperatura y la agitacién durante 4 horas. La mezcla viscosa
de reaccidn se precipitd en metanol, se filtrd el polimero y se lav repetidamente con metanol y agua. Finalmente se
extrajo en un soxhlet con acetona durante 24 horas y se sec6 a vacio a 100°C durante una noche. El rendimiento fue
cuantitativo.
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Caracterizacion del polimero:

Analisis elemental C (%) H (%) N (%)
Tedrico 66,40 4,38 16,59
Encontrado 66,01 4,59 16,33

IR: ver dibujo 3.

RMN 'Hy '3C: ver dibujo 3.

Ejemplo 3

1. Copolimero poli(amida urea) derivada de la polimerizacion del dcido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico con dcido
isoftdlico y m-fenilenisoftalamida

En un matraz de fondo redondo provisto de agitacién mecdnica y refrigerante de reflujo, se afiadieron bajo atmds-
fera de nitrégeno 5,0 mmol de dcido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico, 5,0 mmol de acido isoftdlico, 5 mmol de
m-fenilenisoftalamida, piridina (6 mL), cloruro de litio (1,4 g) y N-metilpirrolidona (20 mL). La mezcla se agité bajo
purga de nitrégeno y se calenté a 115°C. Se afiadieron a continuacién 15,0 mmol de trifenilfosfito. Se mantuvo la
temperatura y la agitacién durante 4 horas. La mezcla viscosa de reaccién se precipité en metanol, se filtré el polimero
y se lavo repetidamente con metanol y agua. Finalmente se extrajo en un soxhlet con acetona durante 24 horas y se
secd a vacio a 100°C durante una noche. El rendimiento fue cuantitativo.

Caracterizacién del polimero:

Analisis elemental C (%) H (%) N (%)
Teérico 68,42 4,31 14,25
Encontrado 68,01 4,42 19,97

IR: ver dibujo 4.

RMN 'Hy BC: ver dibujo 4.
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REIVINDICACIONES

1. Nuevos mondmeros con difuncionalidad dcido-amina derivados de la urea, caracterizados porque los nuevos
mondmeros poseen estructura (I) con sustitucién meta y para de la amina combinada con sustitucién meta y para del

grupo 4cido.
HZN@ \[(])/ \©~COOH
M

2. Homopolimeros con estructura (II) derivados de los monémeros definidos segin reivindicacion 1, caracteriza-
dos porque se obtienen a partir de reacciones organicas de condensacion tradicionales en quimica macromolecular.

oy
oo
& e Jx an

3. Copolimeros derivados de los mondmeros definidos segin reivindicacion 1, caracterizados porque se obtienen
a partir de reacciones orgénicas de condensacion tradicionales en quimica macromolecular.

4. Copolimeros derivados de los monémeros definidos segun reivindicacién 1, asi como de otros didcidos, diami-
nas, o monémeros con doble funcionalidad 4dcido amina, caracterizados porque se obtienen a partir de reacciones
organicas de condensacion tradicionales en quimica macromolecular.

5. Procedimiento para la obtencién de los monémeros descritos en la reivindicacién 1, caracterizado porque se
obtienen a partir de meta o para nitrofenilisocianato y dcido meta o para aminobenzoico.
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